
第 17卷　第 4期 盐湖研究 Vol.17 No.4
2 0 0 9年 1 2月 JOURNALOFSALTLAKERESEARCH Dec. 2009

不同类型氢氧化镁阻燃剂填充聚丙烯(PP)
复合材料力学性能研究

姬连敏
1, 2 ,李丽娟 1 ,孙秋菊 3 ,陈大福 1 ,聂　峰1 ,曾忠民1 ,宋富根 1 ,刘志启 1

(1.中国科学院青海盐湖研究所 ,青海 西宁　810008;2.中国科学院研究生院 ,北京　100039;

3.沈阳师范大学化学与生命科学学院 ,辽宁 沈阳　110034)

摘　要:研究了普通氢氧化镁(MH)、六角片状 MH和硬脂酸改性 MH分别填充聚丙烯(PP)复合材料的性

能。用 FTIR、SEM和 TG对上述 3种类型 MH及其复合材料的结构和形貌进行了分析。试验结果表明:相

比普通 MH, 六角片状 MH和硬脂酸改性后的 MH有效降低了表面极性 , 大大降低了对复合材料的力学性能

的影响 ,显著提高了复合材料的热稳定性;4%SA改性 MH比 6%SA改性 MH填充 PP,界面相容性好 , 对复

合材料力学性能的影响小。硬脂酸湿法表面处理氢氧化镁改性的最佳条件为:硬脂酸用量 4%, 处理温度

85 ～ 90℃, 处理时间 60 min, 料浆浓度 10%。
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引　言

氢氧化镁(MH)作为添加型无机阻燃剂 ,

具有阻燃抑烟 、热稳定性高 、无毒等特点 ,可广

泛应用于聚氯乙烯 、聚丙烯 、高抗冲聚苯乙烯 、

ABS材料及橡胶等行业。常规方法生产的普通

型 MH,形状不规则 、粒径分布宽 、比表面积大 、

易于团聚 ,将普通型氢氧化镁直接添加到高聚

物中时 ,分散性及相容性均较差 ,影响复合材料

的加工性能 。由此 ,对传统的氢氧化镁阻燃剂

进行改性已成为热门的研究课题
[ 1-3]

。

对普通型 MH改性包括形貌的改变和表面

极性的改变 。形貌改变主要是将普通型 MH经

过特殊处理后 ,改变其微观结构形态 ,以降低晶

体的微观应力和表面极性 ,消除二次团聚现象 ,

制备出形貌规则 、粒径均一 、比表面积较小的高

分散高纯超细氢氧化镁阻燃剂
[ 4]
。报道较多

的是六角片状氢氧化镁阻燃剂
[ 5-8]

,该类阻燃

剂添加至树脂材料中 ,分散性好 ,韧性佳 ,具有

补强性 ,从而提高材料的绕曲强度和延展性。

MH表面改性则是通过表面活性剂的处理 ,改

变表面极性 ,降低其表面能 ,使之趋近于聚合物

的表面能数值 。国内公开报道的表面改性剂有

硬脂酸 、硬脂酸盐(硬脂酸锌 、硬脂酸钠等)、油

酸钠 、十二烷基苯磺酸钠 、硅烷偶联剂 、钛酸酯

偶联剂等 。其中最常用是硬脂酸 ,它价格低廉 ,

成本低 ,是企业首选的表面改性剂。关于使用

硬脂酸改性 MH的报道
[ 9 -12]

很多 ,其作用机理

是依靠硬脂酸的羧基(—COOH)与无机填料表

面的碱性基团发生作用 ,生成硬脂酸盐停留在

无机粒子表面 ,起到表面改性的作用
[ 11, 14]

;而

疏水基伸向溶剂 ,产生空间位阻效应 ,改善了粒

子在有机溶剂中的分散状况
[ 15]

。

本文通过红外光谱(FTlR)、电子扫描显微

镜(SEM)、热分析仪(TG)以及材料力学性能测
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定等方法对普通型 、六角片状以及硬脂酸改性

过的 3种类型氢氧化镁的微观形貌和填充到聚

丙烯(PP)材料中分散状况 、对复合材料力学性

能及热稳定性的影响进行了对比研究 ,前人对

此 3种类型 PP/MH复合材料的性能进行对比

研究的公开报道较少 。

1　实　验

1.1　主要原料

聚丙烯(PP)粒料 (1947型),熔体流动速

率 28 g/10 min,北京燕化石油化工公司生产;

普通 MH与六角片状 MH,青海昆仑镁盐公司

生产;硬脂酸(SA)和抗氧剂 1010为市售 。

1.2　试样制备

1)硬脂酸改性 MH的制备。将普通型氢

氧化镁配成 10%料浆 ,于 85 ～ 90 ℃下加入硬

脂酸处理一定时间后冷至室温 ,真空抽滤 ,水

洗 , 110 ℃干燥 , 冷至室温后进行研磨 , 过筛

(100目)即为成品。

2)PP/MH复合材料的制备。使用前 ,聚丙

烯 120 ℃下干燥 8 h;普通 MH,六角片状 MH

在 110℃下干燥 10 h。将干燥过的 PP分别与

普通 MH、六角片状 MH和 SA改性的 MH及其

它助剂按一定比例添加到密炼机中 ,在 180℃、

30 r/min混炼一定时间后硫化机上压片并冲压

成 2 mm厚的哑铃型标准样条。

1.3　性能测试

1)红外光谱分析 。普通 MH、六角片状 MH

和硬脂酸改性的 MH均采用 NEXUS型傅立叶红

外光谱仪(美国热电公司)进行分析 , KBr压片。

2)扫描电镜分析 。普通 MH、六角片状 MH

和硬脂酸改性 MH及其复合材料的微观形貌均

在 JSM-5610LV型低真空激光扫描电子显微

镜(日本 JEOL公司)下进行测定 ,粉体样品和

复合材料样品断面均经过喷金处理。

3)热分析 。普通 MH、六角片状 MH和硬

脂酸改性的 MH,塑料 PP及其复合材料均采用

SDTQ600型热分析仪(美国 TA公司)测定 ,容

器为刚玉坩埚 , 高纯氩气保护 , 加热速率

10 ℃/min。

4)力学性能分析 。拉伸强度与断裂伸长

率的测定均按照国家标准 GB/T1040.2—

2006,在 Sun1000分析仪器(北京纳克分析仪

器公司)上进行 ,拉伸速度为 100mm/min。

2　结果与讨论

2.1　改性前后 MH的结构分析

图 1　MH粉体改性前后的红外光谱图:a)改性前;

b)4%硬脂酸改性;c)6%硬脂酸改性

Fig.1　Infraredspectraofmodifiedandunmodified

magnesiumhydroxide:a)unmodified;b)4% stearic

acidmodified;c)6% stearicacidmodified

　　MH粉体改性前后的红外光谱图如图 1, 3

条图谱对比可看出 , 3 699 cm
-1
处为 MH中缔合

OH的特征吸收峰;1 630 cm
-1
处为结晶水的吸

收峰 ,这表明 MH粉体中含有少量的水分;改性

后的 MH在 2 925 cm
-1
、 2 850 cm

-1
处出现了

CH3的不对称伸缩振动和 CH2对称伸缩振动的

吸收峰 ,并且曲线 c的吸收峰比曲线 b更明显 ,

这表明 6%SA改性的 MH比 4%SA改性的 MH

所吸附的 SA量多;在 1 470cm
-1
处也出现甲基 、

亚甲基有机官能团的吸收峰。值得注意的是 ,在

曲线 b、c中 1 574 cm
-1
处出现硬脂酸盐中所含

羧酸根阴离子(CH3(CH2)16COO
-
)的 C=O键

不对称伸缩振动
[ 12-13]

,且曲线 c的吸收峰较曲

线 b更明显。这表明硬脂酸分子在氢氧化镁表
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面发生键合吸附 ,形成了新的化学键 ,氢氧化镁

表面被有机化;此外 , 6%SA改性的 MH明显比

4%SA改性的 MH所吸附的 SA量多。

2.2　三种类型 MH的形貌观察

图 2　不同类型 MH粉体的 SEM照片:a)普通 MH;

b)六角片状;c)4%硬脂酸改性;d)6%硬脂酸改性

(×20, 000)

Fig.2　SEMmicrographsofdifferentMH:a)common;

b)hexagonal;c)4%stearicacidmodified;d)6% stear-

icacidmodified

对 MH粉体进行改性或表面处理的目的在

于降低其表面能 ,提高粉体在干燥状态下的分

散性 。我们对 3种类型的 MH进行了 SEM观

察 ,比较了普通 MH经过改形和表面改性处理

后其粉体在干燥状态下的分散性。由图 2(a)

可看出 ,普通 MH粉体发生较严重的团聚现象 ,

几乎没有单体 MH颗粒的存在。这是由于 MH

的粒径小 ,比表面积大 ,比表面能高 ,因而容易

吸附周围其它颗粒产生团聚来降低表面能 ,使

单体 MH颗粒不能在干态下稳定存在
[ 3]
。由图

2(b)可以看出 ,六角片状 MH的形貌较规则 ,

分散性比普通 MH有着明显的改善 。由图 2

(c)和(d)可看出 ,硬脂酸表面改性后的 MH粉

体的分散性得以改善 ,避免了团聚现象的发生。

(d)中 6%硬脂酸改性的 MH的分散性比(c)图

中 4%硬脂酸改性的 MH的分散性较差 ,存在

少量颗粒吸附现象 ,这是因为硬脂酸作为表面

活性剂时 ,亲水基吸附在无机粒子的表面 ,疏水

基伸向溶剂 ,产生空间位阻效应 ,改善了粒子在

有机溶剂中的分散性;当加入的表面活性剂大

于临界胶束浓度 (CMC)时 ,粒子又具有亲水

性
[ 15]
。硬脂酸质量分数达到 6%时 ,改性后的

MH粉体中可能存在过量的游离硬脂酸分子 ,

使部分 MH粒子又具有亲水性 ,极易吸附周围

的粒子 ,发生局部团聚现象。

2.3　3种 PP/MH复合材料的形貌观察

为了了解普通 MH与其经过改形和表面改

性处理后在 PP中的分散情况 ,将 3种类型 MH

粉体分别添加到 PP复合材料中 ,就拉伸断面

进行了 SEM观察。由图 3(a)可看出 ,普通 MH

在 PP中的分散性较差 , MH填料表面较清晰 ,

树脂附着少 ,这表明普通 MH填料与聚合物 PP

基体界面黏结不良 ,形成了分层或剥离现象 ,导

致材料力学性能的降低。由图 3(b)和(c)可

以看出 ,六角片状 MH与 4%SA改性 MH的粒

子被 PP树脂很好地浸润 ,填料表面与树脂表

面获得良好的界面黏结 ,并且在 PP树脂中的

分散较均匀 ,这表明改变形貌后的六角片状和

硬脂酸改性剂表面处理均改善了 MH的分散性

和相容性 ,增强了界面作用 ,避免了团聚现象的

发生 。
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图 3　3种类型 PP/MH断面的 SEM照片:a)PP/普

通 MH;b)PP/六角 MH;c)PP/4%SA(反应时间为

60min)改性 MH(×10, 000)

Fig.3　SEM micrographsofthreetypesofPP/MH

featuredsurface:a)PP/commonMH;b)PP/hexagonal

MH;c)PP/4%SA(60minreactivetime)modifiedMH

2.4　PP/MA复合材料的力学性能

质量分数为 4%的硬脂酸表面改性氢氧化

镁 ,改性时间分别为 30min、45min、60min(1h),

分别以 30、40、50、60份填充到 100份聚丙烯 ,

经拉伸试验机测试复合材料的拉伸强度和断裂

伸长率 ,结果见图 4。由图 4(a)可以看出 ,随

着 MH添加量的增加 , PP/MA复合材料的拉伸

强度呈下降趋势 ,当 MH添加量大于 50份时 ,

其下降幅度减小;在同一添加量下 ,改性时间增

长 ,拉伸强度提高。由图 4(b)可看出 , 随着

MH添加量的增加 , PP/MA复合材料的断裂伸

长率呈下降趋势 ,当 MH添加量大于 50份时 ,

其下降趋势趋于平缓 ,基本保持不变;当改性时

间增长 , PP/MA复合材料的断裂伸长率均有提

高。比较图 4(a)和(b)可以看出 ,改性时间为

60 min时 , 4%SA改性 MH填充到 PP中 ,其分

散性较好 ,与 PP的相容性佳 ,对其复合材料力

学性能的不良影响变小 ,说明硬脂酸表面活化

氢氧化镁的最佳改性时间为 60 min。

4种不同类型的 MH添加到聚丙烯 (PP)

中 ,对复合材料力学性能的影响如图 5所示。

由图 5(a)可以看出 , PP/MH复合材料的拉伸

强度均随 MH添加量的增加而降低 ,其下降趋

势分阶段下降 ,开始较缓慢 ,随后急剧下降。由

图 5(b)可以看出 , PP/MH复合材料的断裂伸

长率随 MH添加量的增加而急剧降低 ,当 MH

添加量达 50份时 ,出现平稳下降趋势。由图 5

(a)和(b)均可以看出 ,相同 MH添加量时 , PP/

六角片状 MH复合材料的拉伸强度及断裂伸长

率最大 , PP/普通 MH的断裂伸长率最低;4 %

SA改性 PP比 6%SA改性材料的拉伸强度大 ,

而断裂伸长率略有增加 。这表明:1)六角片状

MH在 PP中分散性较均匀 ,与 PP的相容性好 ,

这是因为六边形的片状粒子在流动方向上排列

成行 ,在加工过程中起到润滑作用
[ 15]

,并且可

以减少在共混过程中的摩擦 ,改善了材料的加

工流变性 ,从而降低了对复合材料的力学性能

的不良影响。 2)硬脂酸改性的 MH较普通 MH

的力学性能明显改善 ,这是因为硬脂酸改性生

成的硬脂酸镁 ,可作为塑料稳定剂及润滑剂 ,在

MH粒子表面形成单分子层 ,同时在 MH与 PP

共混物相间起 “桥联 ”作用 ,从而提高相间黏结

力 ,改善共混物性能 。 3)4 %SA改性 MH比

6%SA改性 MH在 PP中的分散性和界面相容

性好 ,这是因为硬脂酸质量分数为 6%时 ,过量

的硬脂酸分子 ,在氢氧化镁表面发生多层物理

吸附 ,填充到 PP中 ,多余的硬脂酸和硬脂酸镁

由于摩擦作为小分子脱落于高分子材料基质

中 ,小分子浸入界面使基体与填料间的摩擦因

数减小 ,界面传递应力的能力减弱 ,故而强度下

降 ,复合材料的力学性能减弱
[ 15]

,这与扫描电

镜的结果是一致的 。
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图 4　不同改性时间下 4%SA改性 MH粉体添加量对复合材料力学性能的影响

Fig.4　Effectonthemechanicalpropertiesofthecompositesmodifiedby4% stearicacidunderdifferenttime

图 5　MH粉体添加量及其类型对复合材料力学性能的影响

Fig.5　EffectonthemechanicalpropertiesofthecompositesmodifiedbyvaryingMHcontentandtypes

2.5　MH及 PP/MH复合材料的热稳定

3种类型 MH的热稳定性及 PP/MH的热

稳定性的变化情况如图 6所示 。由图 6(a)和

(b)可以看出 ,六角片状 MH比普通 MH的分

解温度略高一点 ,分别为 371.3℃和 364.8℃。

4%SA改性 MH曲线在室温 ～ 800℃的区间内

存在两个明显的失重峰 ,在图 6(b)中 DTA曲

线中 263.3 ～ 412.6℃温度范围内存在一个明

显的放热峰 ,失重为 27.37%,主要是 MH失水

成 MgO, 与理论失重值 30.8%
[ 16]
的偏差为

3.43%,说明硬脂酸与 MH发生化学反应 ,转

化成了硬脂酸镁 。此温度范围内出现两个放热

峰值 ,第 1个放热峰的分解温度为 336.7 ℃,主

要是 MH受热分解
[ 17]

。第 2个放热峰的分解

温度为 364.4 ℃, 根据硬脂酸的 TG-DTA曲

线
[ 18]
,硬脂酸在高于 160 ℃时开始分解 , 在

360 ～ 380 ℃温度范围内有一个较宽的放热峰;

这表明是 MH表面吸附的硬脂酸受热分解 ,从

而导致出现两个峰值 ,也说明了部分硬脂酸在

MH粒子表面形成物理吸附 。 414.6 ～ 517.6 ℃

有一中等强度的放热峰 ,分解温度为 475.2 ℃,

失重 6.31%,这主要是改性后生成的硬脂酸镁

的分解 ,说明部分硬脂酸与 MH表面化学作用 ,

因此 ,说明硬脂酸在 MH表面既有化学改性又

存在物理吸附 。由图 6(c)和(d)可看出
[ 19]

,纯

PP聚合物及 PP/MH复合物达到 500 ℃时

就分解结束 , 纯PP聚合物几乎没有剩余 ,而
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图 6　MH粉体及 PP/MH复合材料的 TG-DTA图

Fig.6　TG-DTAcurvesofmagnesiumhydroxidepowersandPP/MHcomposites

PP/MH复合物分解尚剩余约 25%;纯 PP聚合

物的热分解只有一步过程 ,在 372.3 ～ 494.4 ℃

时有一个失重峰;而 PP/MH复合物的热分解

均有两步过程 ,表现在 TG曲线中均有两个失

重峰 ,前一峰主要是 MH受热分解。另外 ,同一

温度下可显著地观察到 PP/MH复合物比纯 PP

聚合物的分解较少 , PP/六角片状 MH复合物

均比 PP/普通 MH、PP/4%SA-MH的材料分解

略少 ,而 PP/普通 MH比 PP/4%SA-MH复合物

分解略少。这表明 MH粉体的加入增加了 PP/

MH复合材料的热稳定性 ,其中六角片状 MH

对 PP/MH复合材料的热稳定性最有利 ,硬脂

酸改性 MH比普通 MH对复合材料热稳定性的

改善效果略差一点。

3　结　论

1)六角片状氢氧化镁从分散性 、与聚丙烯

制备复合材料的力学性能测定结果比较 ,均优

于普通氢氧化镁及硬脂酸表面活化氢氧化镁。

2)硬脂酸湿法表面处理氢氧化镁改性的

最佳条件为:硬脂酸用量为 4%,处理温度 85 ～

90 ℃,处理时间为 60min,料浆浓度 10%。

3)从拉伸强度及断裂伸长率结果比较 , 4

种氢氧化镁制备复合材料强度顺序:六角片状

>4%SA处理 >6%SA处理 >普通型 。

4)从热稳定性测定结果可知 , PP/MH复合

材料比单一 PP材料的热稳定性高;六角片状

氢氧化镁效果最佳 。
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Abstract:MechanicalpropertiesofthePP/MHcompositeswerestudied.Thestructureandmorphologyof

thecommon, hexagonalandstearicacidmodifiedmagnesiumhydroxidepowderswerecharacterizedby

FTIR, SEMandTG.Theresultsshowthatthehexagonalandstearicacidmodifiedmagnesiumhydroxide

effectivelydecreasetheirsurfaceenergies, markedlyreducetheinfluenceonthemechanicalproperties

andimprovethethermalstabilityofthePP/MHcompositescomparedwiththecommonmagnesiumhy-

droxide;thecompatibilityofstearicacidwhichis4%(byweight)modifiedmagnesiumhydroxidewith

polypropyleneisbetterthanthatof6%(byweight)modifiedmagnesiumhydroxide;thebestconditionof

stearicacidmodifiedmagnesiumhydroxideisthattheconcentrationofstearicacidbeing4%(by

weight), reactiontemperature85-90 ℃, reactiontime60 mins, andtheconcentrationofslurry10%.

Keywords:Magnesiumhydroxide;Stearicacid;Polypropylene;Mechanicalproperties
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